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Abstract. The isochors and isobars of ethyl bromide and butyl bromide have been determined at 
pressures up to 6000 kg cm-2 and temperatures of -70°C to 100°C. The dilatation decreases as 
the pressure increases, a2 V/aT 2 becoming negative. The isobars are at first convex then, as the 
pressure increases, become concave towards the temperature axis; this is attributed to the 
anharmonicity of the molecule vibration. Most isochors are not straight, except at low 
temperatures, and the equation of state is therefore very complex. The derivative of internal 
energy aUla V exhibits a maximum and can also become negative. The results are discussed in 
terms of interactions between intermolecular forces. 

Introduction 
Velaboration d'une theorie des liquides est relativement difficile, car les molecules 
possedent dans l'etat liquide des mouvements divers: translation, rotation et vibration­
et chacun d'eux est affecte par les forces intermoleculaires. Le role de ces forces peut 
etre mis en evidence par une etude des relations pression-volume-temperature. 

Vetat d'un fluide en equilibre peut etre caracterise par deux variables, la 
troisieme etant alors completement determinee comme fonction des deux autres. 
L'equation caracteristique du fluide s'ecrit: 

f(P, V, T) = 0 . 

Nous avons precedemment etudie les isothermes (Millet et Jenner, 1969). Dans 
l'article ci-dessous, nous nous proposons l'etude des isobares (courbes a pression 
constante) et des isochores (courbes a volume constant) des bromures d'ethyle et de 
n-butyle. En ce qui concerne la partie experimentale, on se reportera a une 
precedente publication (Millet et Jenner, 1970). . 

Isobares 
L'expansion thermique a pression constante est exprimee au moyen de po1ynomes 
du type: 

V= Vp,o(1+at+bt2 +ct3
) (1) 

Vp,o etant Ie volume a t = O°C et a la pression P. Les coefficients a, b, c determines 
par une methode de moindres carres a l'aide d'un ordinateur IBM 360-44 sont 
rassembles dans les Tableaux 1 et 2. Dans ces tableaux figurent egalement Ie degre 
de concordance ~ (moyenne pour une pression donnee du rapport Vc/v." ou Vc est Ie 
volume calcu1e a partir de 1a relation (1) et v., est Ie volume experimental). La 
validite de la representation de l'equation de dilatation sous la forme (1) est correcte, 
1es valeurs des residus etant tres faibles; la moyenne du degre de concordance 
s'etablit a 0,99997 pour C2HSBr et 0,99972 pour C4H9Br. 

Les valeurs de a et b sont bien determinees. Par contre, Ie coefficient c doit 
probablement eire manipule avec reserve dans la suite des calculs, car il est trop 
tributaire des erreurs experimentales. 
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On constate (Figure 1, Tableaux 1 et 2) que 1es courbes d'allure parabolique aux 
basses pressions ont tendance a se transformer en droites au fur et a mesure que 1a 
pression s'eh!ve. Ce phenomene est normal: Ia dilatation est reduite aux hautes 
pressions. La Figure 2 representant la variation du rapport des coefficients aplal des 
deux bromures donne une idee de cette diminution. VeTS 2000 kg cm-2

, Ie 
coefficient a de I'equation (1) pour Ie bromoethane ne possede plus que Ia moitie de 
sa valeur initiale. 

Pour une certaine valeur de Ia pression, 1a courbe de dilatation s!inflechit veTS I'axe 
des temperatures (Figure 1). Ce resultat apparemment curieux avait deja ete signale 
en 1893 par Amagat qui I'avait attribue a une erreur d'experience et par Bridgman 
pour un grand nombre de composes (Bridgman, 1958). 
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Figure l. Isobares du bromo-i-butane. (Les pressions sont indiquees en kg cm- 2
.) 
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Figure 2. Variation du rapport aplal en fonction de la pression. 
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Tableau 1. Constantes de I'Bquation (I) pour Ie bromoethane. 

Pression 103a IOsb 107e A 
(kg cm-2 ) 

I 1,34860 0,2397 -0,0103 0,99998 
250 1,12522 0,1448 0,0523 0,99999 
500 1,01411 0,1363 0,1015 0,Q9997 
750 0,91967 0,1203 0,1245 0,99996 

1000 0,84037 0,1007 0,1297 0,99996 
1500 0,71954 0,0590 0,1036 0,99997 
2000 0,63796 0,0149 0,0451 0,99999 
2500 0,58239 -0,0161 -0,0124 1,00002 
3000 0,54154 -0,0468 -0,0719 1,00003 
3500 0,50705 -0,0637 -0,1091 1,00003 
4000 0,47295 -0,0688 -0,1196 1,00000 
4500 0,43625 -0,0704 -0,1106 0,99999 
5000 0,39838 -0,0734 -0,0935 0,99996 
5500 0,36388 -0,0843 -0,0804 0,99993 
6000 0,34111 -0,1205 -0,1046 0,99992 

Tableau 2. Constantes de I'Bquation (1) pour Ie bromo-I-butane. 

Pression 103a 106b 108 e A 
(kg cm-2 ) 

I 1,12740 1,0975 -0,1061 0,99999 
250 1,00651 1,0959 -0,2747 0,99990 
500 0,92 148 0,8981 -0,1318 0,99995 
750 0,85186 0,7725 -0,0653 1,00005 

1000 0,79321 0,6413 -0,0056 1,00005 
1500 0,70580 0,4259 0,0283 1,00004 
2000 0,64544 0,1926 0,0292 0,99992 
2500 0,60739 0,1646 -0,1580 1,00009 
3000 0,57189 -0,0271 -0,2244 1,00003 
3500 0,53505 -0,2755 -0,2231 0,99990 
4000 0,49782 -0,4152 -0,2595 0,99993 
4500 0,45304 -0,6486 -0,1283 0,99973 
5000 0,41119 -0,7018 -0,0161 0,99967 
5500 0,35358 -0,7408 0,3613 0,99971 
6000 0,31273 -0,7900 0,5013 0,99967 

Pour determiner la pression approximative a laquelle apparaft Ie phenomene, nous 
avons con sid ere la quantite a2 Vlat2

• Aux basses pressions, cette derivee est positive; 
lorsque la courbe s'inflechit vers I'axe des temperatures, a2 Vlat2 change de signe. De 
I'equation 0), nous tirons: 

a2 v 
at2 = 2 Vp, o(b + 3ct) . (2) 

Cette derivee est evidemment tres petite. Si a2 Vlat2 < 0, alors (b + 3ct) < O. En 
fait, il suffit que b devienne negatif pour qu'on se trouve dans les conditions requises. 
Pour Ie bromoethane, cette situation se produit des 2500 kg cm-2 , pour Ie bromo-l­
butane, elle se situe vers 3000 kg cm-2 • 

Les resultats obtenus sont tres proches de ceux de Bridgman qui a note que Ie 
phenomene se produit generalement vers 3000 kg cm-2

• Cutler et ses collegues 
(1958) trouvent des valeurs nettement moins elevees; il est vrai que leurs composes 
sont differents (hydrocarbures a longue chaine et a poids moleculaire eleve). 
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Nous constatons donc que l'effet de l'elevation de temperature est plus complexe 
aux hautes pressions. Le coefficient de dilatation crolt avec la temperature, mais a 
des pressions suffisamment elevees, il diminue lorsque la temperature augmente. On 
peut rattacher Ie changement de signe de la derivee seconde a2 v/at2 a l'anharmonicite 
des vibrations. 

Considerons en premiere approximation les molecules comme des spheres identiques 
l'une a l'autre. Supposons en outre que les distances x entre une molecule et ses 
voisines sont toutes egales. On peut alors ecrire que l'energie d'interaction E est une 
fonction du type: 

E = tk(X-XO)2+k.(x-XO)3 f-k2(x-XO)4+ ... . 

Le premier terme de cette expression represente l'energie potentielle d'un oscillateur 
harmonique (k est la constante de force). Les termes suivants sont responsables de 
l'anharmonicite (k., k2 ... sont les constantes d'anharmonicite). 

En ecrivant que E est egale a l'energie moyenne d'agitation thermique, E = tKT, 
nous obtenons une relation qui defmit x comme fonction de la temperature absolue T. 
La nature de cette fonction determine l'allure des courbes de dilatation: 
1. aux basses pressions, x etant relativement faible, les termes anharmoniques jouent 

un role mineur, x est une fonction lineaire de .JT, donc Vest du type: 

V = A +BT'" ; 

2. aux pressions moyennes (1000-2500 kg cm-2 ), quand x devient voisin de xo, 
l'expansion thermique depend de plus en plus des termes anharmoniques. 
probablement du terme en x 3 , car x etant alors fonction de <IT, on a: 

V = A'+B'T 

d'ou l'apparence lineaire des isobares; 
3. aux pressions plus elevees (x tres voisin de x o), les termes d'anharmonicite 

superieurs deviennent preponderants: 

n > 3; 

la courbe representative de V ressemble a une parabole s'inflechissant vers l'axe des 
temperatures. 

n va de soi que les expressions de V presentees ci-dessus ne sont qu'approchees, il 
faudrait evidemment tenir compte d'autres termes de contribution plus ou moins 
importante, mais on peut ainsi expliquer en premiere approximation l'allure des 
courbes de dilatation. 

Isochores 
Aucun isochore n'est lineaire (Figure 3). Ce sont des courbes s'inflechissant vers 
l'axe des temperatures. II semble d'ailleurs que cette question de linearite soit 
complexe. En effet, pour les alcanes simples, Eduljee et at. (1951), de meme que 
Boelhouwer (1960) obtiennent des droites. Par contre, Cutler et al. (1958) trouvent 
un type de courbes semblable au nOtre. Cette difference apparente, en realite n'en 
est pas une: pour des valeurs assez petites du volume relatif V. (= Vp, T/VO, ou Vo est 
Ie volume a O°C et a I kg cm-2 ), nous obtenons sensiblement des droites, tant que la 
temperature reste faible (soit entre -70°C et O°C). Pour des valeurs de V. 
suffisamment grandes, la linearite est inexistante des les temperatures les plus basses. 

Cette question est importante pour l'elaboration d'une tMorie sur les liquides. En 
effet, si les isochores sont lineaires, ap/aT = f(V) est uniquement fonction du 
volume. Par integration, on trouve alors une equation du type Van der Waals: 

p = Tf(V) + C(V) . 
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Si les isochores ne sont pas lineaires, Ie probleme est beaucoup plus complexe. Nos 
resultats seront discutes ulterieurement, lorsque nous serons en possession de toute 
une gamme d'isochores obtenus avec d'autres bromures. 
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Figure 3. Isochores du (a) bromoethane et (b) bromo-I·butane. 
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A partir des courbes des Figures 3a et b, nous pouvons calculer Ie coefficient de 
pression (3P/3T)v· La connaissance de cette quantite est necessaire pour la 
determination de diverses grandeurs thermodynamiques. On peut operer de deux 
fa~ons differentes: (i) par tangentometrie; cette methode est precise, lorsque les 
isochores sont lineaires; et (ii) par Ie calcul. 
a. Nous utilisons la relation classique: 

t (DC) , 

(3) 

3V/3T s'obtient par derivation de I'equation (1); 3V/3P peut etre determine a 
partir d'une equation de compressibilite telle que I'equation dite de Tait (Hayward, 
1967): 

-e;)T = VI, T(B~ P ) (4) 

ou B et C sont des constantes variant avec Ia temperature et VI, T est Ie volume a la 
temperature T pour P = I kg cm-2 ,-ou l'equation de Hudieston (1937): 

(
3V) 3Vp, TQ'h (5) 

- 3P T = [1+(1+1/IQ'h)(1-Q'h)]exp[('l>+1/I(l_Q9,)] 

ou <I> et 1/1 sont des constantes ne dependant que de la temperature et Q est Ie 
volume relatif ~ T/VI T. 
La methode devi~nt i~precise, quand les incertitudes sur Ie coefficient c de 
l'equation (1) deviennent trop importantes. 
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b. Une autre methode de cal cuI peut etre utilisee: 
On peut effectuer un lissage des valeurs de P en fonction de T (Figures 3a et b) 
par un ajustement de donnees pour obtenir la valeur la meilleure de P soit n. Ceci 
signifie qu'on exprime n sous la forme suivante: 

neT) = C1 + C;T+ C3 T2+ ... + Cn Tn -I (6) 

de fa~on a minimiser l'expression: 
m 

L [p; - n(T;)F , 
j = 1 

m >n. 

ap/aT est alors aisement accessible par derivation du polynome (6). Dans nos 
calculs, nous nous sommes limites au degre n = 4 avec 8 points caracteristiques. 

Ces differentes methodes de determination du coefficient de pression conduisent a 
des resultats pratiquement identiques et montrent que Ie coefficient de pression 
augmente avec la pression et varie en sens inverse de la temperature . (ap/aT) prend 
les valeurs extremes: 13,74 et 30,73 kg cm- 2 deg- I pour Ie bromoethane, 9,71 et 
38,11 kg cm-2 deg- I pour Ie bromo-I-butane, dans les intervalles de temperature et de 
pression consideres pour chaque bromure. 

Pour eviter une surcharge fastidieuse, ces resultats ne sont pas donnes ici, mais 
restent disponibles sur demande. 

Variation de l'energie interne avec Ie volume et la pression 
A partir de relations thermodynamiques classiques, on obtient: 

(7) 

(8) 

Si les isochores ne sont pas lineaires, aUla V et au/ap varient avec Ie volume et 
egalement avec la temperature. Nous avons verifie que aUla Vest constant pour un 
volume donne, si les isochores peuvent etre assimilees a des droites . 

La Figure 4 represente la variation de au/ap pour Ie bromoethane en fonction de 
la pression a trois temperatures differentes. On notera que les courbes isothermes 
passent par un point commun pour une pression d'environ 2750 kg cm-2

• La meme 
situation se produit pour Ie bromo-I-butane a 3250 kg cm- 2

• D'autre part, au/ap est 
negatif aux basses pressions, mais change de signe aux hautes pressions. 
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Figure 4. Variation de au/ap pour Ie bromoethane en fonction de la pression. 
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La Figure 5 montre les variations de aUla v en fonction du volume relatif Yr pour 
Ie bromo-I-butane. Les courbes passent toutes par un maximum. Ainsi a 373°K, Ie 
maximum est atteint pour Yr = 1,0423. Pour les gran des valeurs du volume relatif, 
soit aux basses pressions, la derivee de l'energie interne decroit lentement, quand Yr 
augmente. Aux pressions plus elevees, aUla v diminue avec Ie volume, cette 
diminution etant tres rapide. La valeur ju maximum augmente et se deplace vers les 
basses valeurs de Yr , lorsque la temperature diminue. Si on considere les courbes 
aUlav = f(P) (non tracees dans cet article), ou aUlav varie avec la pression, Ie 
maximum se deplace vers les basses pressions, lorsque la temperature augmente. Aux 
faibles volumes relatifs, c'est-a-dire correspondant a des pressions de l'ordre de 
4000 kg cm-2 et au-dessus, aUla v change de signe et devient negatif. 
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Figure 5. Variation de aUla v pour Ie bromo-l·butane en [onction de Vr . 

Tableau 3. Pression Pm annulant au/avo 

Bromoethane 

T ( K) 

203 
223 
248 
273 
298 

V. a 
r 

n' ont pu etre determines 

0,8177 
0,8295 
0,8556 

5740 ± 50 
5486 
4905 

Bromo-I-butane 

T ( K) 

203 
223 
247 
272 
293,5 
322 
348 
373 

v. • r 

n'ont pu etre determines 
0,8049 6825 ± 50 
0,8204 6170 
0,8348 5720 
0,8451 5430 
0,8614 5055 
0,8792 4570 
0,8994 4055 

a obtenus par interpolation; b determines graphiquement et par Ie calcul. 

La pression Pm correspondant a l'annulation de aUlav est egale a Pm = T(aplaT) v 
(Tableau 3) . On peut observer que la pression a laqueUe aUlap devient positif 
cOlncide avec la pression correspondant a l'annulation de aUl a v. II faut bien qu'il 
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en soit ainsi; en effet, a temperature constante, lorsque au/av est positif, l'energie 
interne decroit avec Ie volume. A une pression suffisamment elevee, aUla V = 0, ce 
qui correspond a une energie interne minimum du liquide. 

Pet V variant en sens oppose, les courbes au/ap = f(P) s'interpretent de la meme 
maniere. A temperature constante, il existe done une pression ou l'energie interne 
d'un liquide est minimum. 

Les variations de aUla V et au/ap peuvent etre interpretees dans Ie cadre de la 
theorie des interactions moleculaires. On considere que, pour des molecules inertes­
c'est-a-dire ni ionisees, ni polaires-Ies forces intermoleculaires sont attractives a des 
distances suffisamment grandes. Lorsque les molecules s'approchent les unes des 
autres, I'attraction croit; done aux basses pressions, l'energie potentielle des forces 
intermoleculaires augmente avec la pression. Cependant a des distances assez faibles, 
les forces repulsives (la repulsion etant due a l'interaction des orbitales electroniques 
externes des molecules en contact) deviennent si importantes qu'elles finissent par 
etre preponderantes et aula V devient negatif. 

Ajoutons encore un mot sur I'annulation de aUla v. Hildebrand (1929) a emis 
I'hypothese que, dans Ie cas ou Pm = Tm(aP/aT)v, correspondant a une energie 
minimum du liquide, son volume moleculaire a la pression Pm doit correspondre au 
volume du liquide sous pression atmospherique et a O°K. 

Variation des chaleurs specifiques et de leur derivee 
On peut utiliser les relations thermodynamiques usuelles: 

(9) Cp-Cv = T(~~tG~)v 
(aa; ) T = -T(~~t 

(a;;) T = T(~~)v . 

(10) 

(11) 

II faut cependant noter que ces quantites qui comportent des derivees secondes ne 
peuvent etre caiculees avec soin que si on dispose de resultats suffisamment precis. 

(aCp/ap)T est negatif aux basses pressions; ceci signifie que Cp decroit initialement 
aux faibles pressions, passe par un minimum, puis augmente aux hautes pressions. On 
pouvait d'ailleurs Ie deduire de I'etude des isobares. En effet, pour les basses 
pressions, a2 V/aT 2 est positif [voir equation (2)], done acp/ap est negatif. Lorsque 
la pression atteint la valeur correspondant au changement de signe de a2 V/aT 2 

(negatif a ce moment), acp/ap > O. En fait, cette explication n'est valable que pour 
certaines temperatures. Suivant la temperature, aux hautes pressions, on constate que 
acp/ap subit des variations complexes (Figure 6). 

Les resultats obtenus pour a'C via V a partir des isochores sont encore plus 
compliques. En general, on obtient des courbes ac via V en fonction du volume 
relatif ou de la pression, qui presentent un certain nombre d'extremum. Dans 
I'ensemble, on peut cependant cons tater que, acv/av etant toujours negatif aux 
basses pressions, C v decroit initialement, passe par un minimum, puis augmente aux 
hautes pressions. 

La quantite (Cp - Cv ) est plus aisement accessible: (i) a pression constante, les 
variations de Cp - Cv sont tres faibles; on peut considerer Cp - Cv comme constant; 
(ii) a temperature constante, Cp - Cv diminue nettement, quand la pression augmente: 

pour C2HsBr a -70°C: 41,08 a 11,20 J deg- I mOl-I} 
entre 250 et 6000 kg cm-2 . 

pour C4H9Br a lOO°C: 39,63 a 12,42 J deg- I mol- I 
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Figure 6. Variation de acp/ap pour Ie bromoethane en fonction de la pression. 

Conclusion 
Nous avons etudie Ie comportement des molecules du bromoethane et du bromo-l­
butane en fonction de la temperature et de la pression. Les hautes pressions donnent 
naissance a des phenomenes qu'on ne pouvait prevoir a priori. Nous rappelons 
brievement les resultats obtenus: 
1 La dilatation est fortement reduite sous l'action de la pression, a tel point que 

a2 Vjar 2 peut devenir negatif. Les termes anharmoniques de l'energie potentielle 
deviennent alors preponderants. 

2 Les isochores ne sont pas des droites, sauf a basse temperature, done l'equation 
d'etat de ces bromures est une fonction complexe du volume. 

3 A une temperature et une pression donnees, les forces repulsives l'emportent et 
font decroitre l'energie interne du Jiquide. 

Nous continuons ce travail par l'examen des bromures d'alcoyle superieurs. 
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